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C60Pt( CO)(Pph3)配合物的合成及氧化还原性能研究
*
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(厦门大学化学系 , 厦门 361005)
摘 要: 采用配体取代法, 即在惰性气氛下以 C60取代 Pt ( CO) 2 ( Pph3 ) 2 中的 CO 及 Pph3, 合成了 C60Pt ( CO )
( Pph3)富勒烯金属配合物,利用元素分析、红外光谱、紫外可见光谱、光电子能谱等手段对产物进行鉴定和表征,
结果表明, C60以 - 配位方式与 Pt形成了稳定的
2 型 C60配合物. 由于该分子存在超共轭作用, 分子内电子流
动性大, 因而该配合物可能具有良好的光电转化性能及催化性能. 氧化还原性能研究表明, C60在与金属有机基团
Pt( CO) ( Pph3)形成配合物后,其还原电位向负方向发生了移动.
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Abstract Fullerene and it s dervant have unique poperties on physics and chemistry . T he main purpose of the
synthesis of new type fullerene complexes is to exploit the applicat ions of fullerene and it s dervant as funct ional
materials. The method of ligand subst itut ing w as employed, by w hich, the fullerene complexe C60Pt ( CO)
( Pph3) has been perpared by the react ion of C60 replacing the ligands CO and Pph3 in Pt ( CO) 2 ( Pph3) 2 under a
nitrogen atmosphere and reflux ing. The t it le compound w as characterized by elemental analysis, FT-IR, UV-
v is, XPS. The results show that the structure of purposeful product is that the ligands CO and Pph3 take up tw o
coordinat ion sites of the central metal, and C60 take up another tw o sites in - feeback pat tern. The elect ron
flow ing power of the molecule is st rong, because of super conjugation in the molecule. T he complexe may have
super popert ies on photoelect ricity and catalysis. T he result of redox research indicates that the reduction poten-
t ial of the complexe is more negat ive than that of pure C60.













一[ 4, 5] .通过合成具有特殊性能的富勒烯配合物为
其在实际开发应用奠定基础.本工作合成并表征了
C60Pt ( CO) ( Pph3)配合物,研究了其氧化还原特性.
2 实 验
2. 1 C60Pt(CO) (Pph3)的合成
合成按下列反应进行:
K2PtCl4+ 2Pph3+ 2CO
N 2H4 H 2O
Pt ( CO) 2( Pph3) 2
Pt( CO) 2( Pph3) 2+ C60 C60Pt( CO) ( Pph3)
具体操作: Pt ( CO) 2( Pph3) 2 按文献[ 6]方法合成,
产物为淡黄色粉末.
称取 78 mg Pt ( CO) 2( Pph3) 2 于圆底烧瓶中, 利
用抽真空装置用高纯氮冲洗装置数次, 在保持氮气
氛正压的情况下加入 20 mL 甲苯, 电磁搅拌使
Pt( CO) 2( Pph3) 2完全溶解,将溶有 72 mg C60的甲苯
溶液 300 mL 倾入分液漏斗中,鼓氮除氧后,加入烧
瓶中, 连续搅拌 4h,得到墨绿色溶液, 在氮气氛保护
下把溶液加热浓缩至 20 mL,冷却后加入 30 mL 正
己烷,有墨绿色沉淀产生,沉淀经正己烷及乙醚多次
洗涤,用甲苯重结晶. 真空干燥后得黑褐色粉末, 产
率(按 C60计) 70. 3% ,
2. 2 产物的表征
以甲苯为溶剂, 在岛津 UV-240型紫外可见分
光光度计上分别测得 Pt ( CO) 2 ( Pph3) 2、C60及产物
的紫外可见光谱. 以 KBr 压片法在 Nicolet A-
VATAR FT- IR360型红外分光光谱仪上分别测得
C60、Pt( CO) 2( Pph3) 2及产物的红外光谱. 采用 Calo
Erba-1110型元素分析仪对产物进行元素分析. 光电
子能谱在 VG ESCAB MK-II能谱仪上测得.
2. 3 循环伏安研究
电化学仪器: XHD-II 型恒电位仪; LYZ-240
型函数记录仪.
试剂: 甲苯; 乙腈 (二者经重蒸并分别收集
110. 6和 81. 5 的馏份) ; 四氟硼酸四丁基氨
( TBABF4,由分析纯氟硼酸和四丁基氢氧化胺中和
后经两次重结晶得到) ;高纯氮.
电极及电解槽: 辅助电极为 Pt 丝, 工作电极为
Pt片( 1 cm2) , 电极使用前先浸泡在新配制的重铬
酸钾溶液中1 h,用二次蒸馏水洗涤并烘干后再用重
蒸过的 CH 2Cl2 淋洗, 烘干. 参比电极为饱和甘汞电
极( S. C. E. ) ,电解槽为普通三室电解槽.
在含 0. 1 mol/ L 的 T BABF4支持电解质的甲苯
/乙腈混合溶剂(体积比为甲苯 乙腈= 31)中通氮气
除氧 15 min 后进行电 位扫描, 扫 描速度 为





利用 C60 取代 ( C2H 4 ) Pt ( Pph3 ) 2 中 C2H4 生成
C60Pt ( Pph3) 2的过程
[ 7]相比更易进行,这是因为, 反




电子区的 C= C双键( 6员环与 6员环之间)接近反
应物 Pt( CO) 2( Pph3) 2,中心金属提供 电子对给 Pt
形成 配位键,此时由于 Pt ( CO) 2( Pph3) 2 聚集了较
多负电荷,拉长并削弱 Pt Pph3 及 Pt CO 键, 形
成活化中间过渡态[ C60Pt ( CO) 2 ( Pph3) 2]
* , 当 C60
进一步接近 Pt 时, P t- Pph3 和 Pt- CO键断裂并
离解出 Pph3 和 CO,此时, C60上 C= C双键的
* 轨
道与 Pt的 d轨道发生重叠, Pt上丰富的 d电子反
馈到 C60的 C= C 键的反键
* 轨道上,削弱并最终
打开 C= C双键,形成稳定的 2-C60配合物.
3. 2 产物的组成与结构
产物的元素分析结果为 C 79. 93%, H 1. 57%,
与理论值 ( C 80. 75%, H 1. 28% )基本一致. C60与
Pt ( CO) 2 ( Pph3) 2 反应生成标题产物后电子光谱变
化十分明显(图1) ,产物在 662、592 nm 处出现两个
新的吸收峰, 这两峰是由产物分子中 C60的 HOMO
LUMO电子跃迁引起的, 在纯 C60中由于该跃迁








图 1 C60Pt ( CO) ( Pph3)电子光谱
Fig. 1 Elect ronic spect ra of C60Pt( CO) ( Pph3)
产物 C60Pt( CO) ( Pph3)红外光谱(图 2)中 576、
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1182、1428、1538 cm- 1处吸收峰为产物中 C60产
生,与纯 C60相比均向高波数方向发生移动, 这主要
是因为 C60以富电子区的 C= C在向中心金属 Pt 提
供配位电子并与 Pt形成 配键的同时,接受了低价
态Pt 大量的 d轨道的反馈电子, 使其电子密度升




谱中的 1479、1158 cm- 1以及 1095、1048、739、
692、615 cm- 1处吸收分别为单取代苯环上的 C= C
及C- H的振动吸收峰, 与反应物 Pt ( CO) 2( Pph3 ) 2
红外光谱相比,均向低波数发生移动.这是因为形成
标题配合物后, Pph3 的苯环通过 Pt的 d轨道与 C60









图 2 C60Pt( CO) ( Pph3)红外光谱
Fig. 2 IR Spect rum of C60Pt ( CO) ( Pph3)
测得产物 C60 Pt ( CO ) ( Pph3 ) 以及中间物
Pt( CO) 2( Pph3) 2的中心金属 Pt4f7/ 2的 XPS 能谱谱
峰位置分别在 71. 8和 71. 6 eV 处(图 3) ,说明产物
E/ eV
图 3 C60Pt( CO) ( Pph3) Pt4f 7/ 2的 XPS
Fig. 3 XPS of Pt4f 7/ 2 for C 60Pt( CO) ( Pph3)
上中心金属 Pt的电子云密度较反应物低, 这是因为
C60与 Pt形成配合物后, Pt 向 C60反馈大量 d 电子,
造成自身电子密度下降. 因此, 产物中的中心金属
Pt呈一定的正电性, 为 0 ~ + 2价 (单质 Pt4f7/ 2的
XPS 值为71. 07 eV, 而 PtCl2 的 Pt4f7/ 2的 XPS值为
76. 3 eV) .
根据以上分析,产物中心金属 Pt的四个配位位
置中的两个配位位置分别被 CO和 Pph3 所占据,另






p( 1) = - 0. 49 V,
R
p( 2) = - 0. 90 V 和
R
p( 3) =
- 1. 39 V,与纯 C60的还原电位 (分别为
R
C( 1) =
- 0. 40 V, RC( 2) = - 0. 81 V 和
R
C( 3) = - 1. 23 V)
相比分别向负电位方向移动了 0. 09、0. 09和 0. 16
V.这是因为 C60与金属有机基团 Pt ( CO) ( Pph3)形
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图 4 C60Pt ( CO) ( Pph3)结构图
Fig. 4 Diagram for st ructure of C60Pt ( CO) ( Pph3)
图 5 C60Pt ( CO) ( Pph3)的循环伏安曲线
Fig. 5 Cyclic voltammogram of C60Pt ( CO) ( Pph3)
成配合物后,低价态的中心金属 Pt的 d电子反馈到
C60上,使 C60的 LUMO 轨道能量升高, C60得电子能
力下降[ 9, 10] .
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